@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 




® Offenlegungsschrift 
(is) DE 100 20195 A1 



@ Aktenzeichen: 
® Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 20195.4 
25. 4.2000 
31. 10.2001 



® 



Int. CL 7 : 

C 08 J 3/02 

C 08 G 63/78 
C 08 J 3/24 
C 09 D 5/02 
C 09 D 5/12 
C 09 D 133/08 
C09 J 133/08 
C 14 C 9/00 
C 08 F 283/00 
//B01F 11/02 



CM 



© Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Licht, Ulrike, Dr., 68309 Mannheim, DE; 
Kielhorn-Bayer, Sabine, Dr., 67133 Maxdorf, DE; 
Haberle, Karl, Dr. f 67346 Speyer, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) PU-modifizierte Miniernulsionspolymerisate 

@ Wassrige Dispersion eines Polymeren, erhaltlich durch 
Polymerisation redikalisch polymerisierbarer Verbindun- 
gen (Monomere), dadurch gekennzeichnet, dass in den 
dispergierten Monomertropfchen Verbindungen P mit 
Urethan- und/oder Harnstoffgruppen und mit mindestens 
einer reaktiven Endgruppe gelost Oder dispergiert wer- 
den, wobei die Verbindungen P keine Carbodiimidgrup- 
pen aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine wassrige Dispersion ei- 
nes Polymeren, erhalllich durch Polymerisation radikalisch 
polymerisierbarer Verbindungen (Monomere), dadurch ge- 5 
kennzeichnet, dass in den dispergierten MonomerLropfchen 
Verbindungen P mit Urethan- und/oder Hamstoffgruppen 
und mit mindestens einer reaktiven Endgruppe gelost oder 
dispergiert werden, wobei die Verbindungen P keine Carbo- 
diimidgruppen aufweisen. to 
[0002] Im weiteren betriffi die Erfindung Verfahren zur 
Herstellung der wassrigen Dispersion durch Miniemulsions- 
polymerisation und ihre Verwendung als Bindemittel. 
[0003] Urethan-modifizierte Emulsionspolymere sind aus 
zahlreichen Schriften bekannt, so z. B. aus DOS 3 806 066, 15 
DOS 19 645 761 oder EPS 815 152. Nachteilig an diesen 
Verfahren ist, dass stets in einem vorgeschalteten Verfah- 
rcnsschritt eine PUR-Dispersion hergestellt werden muss. 
Aus der alteren DE (OZ 51006) sind Emulsion spolymeri- 
saie mit Carbodiiniidgruppen enthaltenden Verbindungen 
bekannt. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren Emul- 
sionspolymerisate, die in einem kostengunstigen Verfahren 
mil TJrethanen und/oder Harnsloffen und/oder Tsocyanaten 
tiKxiifiziert werden konnen, ohne dass zuvor eine Polyure- 
1 nun-Dispersion hergestellt werden muss. Die wassrigen Di- 
sncrsionen sollen lagerstabil sein und gute anwendungstech- 
nische Eigenschaften haben. 

[0005 1 Aus den Arbeiten von J. W. Gooch, H. Dong und 
I-. J. Schork, Journal of Applied Polymer Science Vol. 76, 
Sciic 105-114 2000 ist bekannt, Miniemulsionspolymeri- 
saie mil Polyurethanen zu modifizieren. Allerdings wird nur 
von cincm fertigen Polyurethan ausgegangen, das in der 
Monomerenmischung gelost wird. Die Loslichkeit in den 
ublichcn Monomeren limitiert. die Anzahl der verwendeten 
PIKSirukturen auf niedermolekulare Polymere mit geringen 
llamsiolTgehalten. Gewunscht werden aber Eigenschaft- 
kombinationcn, wic sic von Mischungcn der beiden Hoch- 
polymeren, teilweise verzweigt oder vernetzt, (Emulsions- 
polymerisate und Polyurethanhamstoffen) erzieit werden. 
[0006] DemgemaB wurde die eingangs definierte wassrige 
Dispersion gefunden. Gefunden wurden auch Verfahren zur 
Hersieilung der Dispersion und die Verwendung der Disper- 
sion als Bindemittel. 

[0007] Bevorzugte Endgruppen der Verbindungen P sind: 
OTI-Gruppen, NH-Gruppen, SH-Gruppen und NCO-Grup- 
pcn. 

I0008J In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt 
Verbindung P NCO-Endgruppen. 

|0009] Bevorzugt handelt es sich urn eine Verbindung P 
mil Urethangruppen. 

[0010] Besonders bevorzugt ist Verbindung P ein Polyure- 
than (harnstoff) mit. Isocyanatendgruppen. 
[0011] Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren die folgenden Einsatzstoffe in einer Polyadditi- 
onsreaktion umgesetzt: 

a) Diisocyanate mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) Diole, von denen 

bl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 
500 bis 5000 aufweisen, und 
b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesaml- 
menge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 
60 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) gegebenenfalls weiteren von den Aufbaukompo- 
nenten (a) bis (b2) verschiedenen mehrwertigen Ver- 
bindungen mil reaktiven Gruppen, bei denen es sich 
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um alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder se- 
kundare Aminogruppen oder Isocyanatgruppen handelt 
und 

d) gegebenenfalls von den Aufbaukomponenten (a) 
bis (c) verschiedenen einwertigen Verbindungen mil ei- 
ner reaktiven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholi- 
sche Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare 
Aminogruppe oder eine Isocyanat-gruppe handelt. 

[0012] Gegebenenfalls konnen auch bei den Komponen- 
ten (b2) (c) und (d) hydrophile, bzw. polentiell hydrophile 
Aufbaukomponenten verwendet werden, wie sie in der 
DE 197 33 044 beschrieben sind. Sie haben aber nur sehr 
untergeordnete Bedeutung, da sie den Kostenvorteil der Di- 
spersionen zunichle machen und bei dem bevorzugten Mi- 
niemulsionspolymerisationsverfahrens storen. Vorzugs- 
weise werden sie nicht verwendet. 

[0013] Bei den Aufbaukomponenlen (a) kommen bei- 
spiels weise in Frage: 
20 Diisocyanate X(NCO) 2 , wobei X fur einen aliphatischen 
KohlenwasserstofTrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, ei- 
nen cycloaUphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen arali- 
phatischen Kohl en wasserstoff rest, mil 7 bis 15 Kohlensloff- 
25 atomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetra- 
methylendiisocyanat, Hexamelhylendiisocyanat, Dodeca- 
methylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Iso- 
cyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan 
(TPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-propan, Trime- 
30 thylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diiso- 
cyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4-Diisocyanato- 
diphenylmethan, 2,4'-Diisocyanato-diphenyhnethan J p-Xy- 
lylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 
die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans 
35 (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans- 
Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 

[0014] Im Hinblick auf gutc Filmbildung und Elastizitat 
kommen als Diole (b) vornehmlich hohermolekulare Diole 
40 (bl) in Betracht, die ein Molekulargewicht. von etwa 500 bis 
5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. 
[0015] Bei den Diolen (bl) handelt es sich insbesondere 
um Polyesterpolyole, die z. B. aus Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 
45 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyeslerpolyole einge- 
setzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen 
mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle 
der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechen- 
den Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycar- 
50 bonsaureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische 
zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. 
Die Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, 
araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gege- 
benenfalls, z. B. durch Halogenatome, substituiert und/oder 
55 ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: Kork- 
saure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthaisau- 
reanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydropht- 
haisaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endome- 
thyientetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 
60 Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere 
Fettsauren, Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen 
Formel HOOC(CH 2 ) y -COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z. B. Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure und Dodecandicar- 
65 bonsaure. 

[0016] Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylen- 
glykol, Propan-l,2-diol, Propan-l,3-diol, Butan-l,3-diol, 
Buten-l,4-diol, Budn-l,4-diol, Pentan-l,5-diol, Neopentyl- 
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glykol. Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie l,4-Bis-(hy- 
droxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-l,3-diol, Me- 
thylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol, PolyethylenglykoL Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylengly- 
kole in Betracht.. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen 
Formel HO-(CH 2 )X-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, 
bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hier- 
fur sind Ethylenglykol, Butan-l,4-diol, Hexan-l,6-diol, Oc- 
tan-l,8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin bevorzugt 
ist Neopentylglykol. 

|0017] Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie 
z. B. durch Urnsetzung von Phosgen mil einem UberschuB 
von den als Aurbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole 
genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden 
konnen, in Betracht. 

|0018] Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Ba- 
sis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von 
Lac ton en, bevorzugt urn endstandige Hydroxy Igruppen auf- 
weisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete 
difunkuonelle Startermolekule handelt. Als Lactone korn- 
men bevorzugt solche in Betracht., die sich von Verbindun- 
gen der allgenieinen Formel HO-(CH 2 ) z -COOH ab lei t en, 
wobei z eine Zahl von 1 bis 20 isi und ein H-Atom einer Me- 
thyleneinheit auch durch einen CV bis C4-Alkylrest substi- 
tuiert sein kann. Beispiele sind epsilon-Caprolacton, beta- 
Propiolacton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-epsi- 
ion-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Start er- 
komponenten sind z. B. die vorstehend als Aufbaukompo- 
ncnle fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen 
zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate 
des epsi Ion- Caprolac ions sind besonders bevorzugt. Auch 
niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als Star- 
ter zur Hers tel lung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. 
Anstelle der Polymerisate von Lactonen konnen auch die 
entsprechenden, chemisch aquivalenten Poly kondens ate der 
den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, einge- 
setzt werden. 

[0019] Daneben kommen als Aufbaukornponenten (bl) 
Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Po- 
lymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, 
Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mil sich 
selbst, z. B. in Gegenwart von BF3 oder durch Aaslagerung 
dieser Verbindungen gegebenen falls im Gemisch oder nach- 
einander, an Slartkoinponenlen mil reakrionsfahigen Was- 
serstorTatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, 
Ethylenglykol, Propan-l,2-diol, Propan-l,3-diol, 1,2-Bis(4- 
hydroxydiphenyO-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders 
bevorzugt ist Poly tetrahydrofuran eines Molekulargewichts 
von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500. 
[0020] Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxypolyolefine, 
bevorzugt solche mil 2 endstandigen Hydroxy Igruppen, 
z. B. alpha,-omega-Dihydroxypolybutadien, alpha,-omega- 
Dihydroxypolymethacrylester oder alpha,-omega-Dihy- 
droxypolyacrylester als Monomere (a2.1). Solche Verbin- 
dungen sind beispielsweise aus der EP-A-0622378 bekannt. 
Weitere geeignete Polyole sind Polyacetale, Polysiloxane 
und Alkydharze. 

[0021] Die Polyole konnen auch als Gemische im Verhalt- 
nis 0,1 : 3 bis 2 : 9 eingesetzt. werden. 

[0022] Als Aufbaukornponenten (b2) werden vor allem 
die Aufbaukornponenten der fur die Herstellung von Polye- 
sterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandioie eingesetzt, 
wobei die unverzweigten Diole mil 2 bis 12 C-Atomen und 
einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen sowie Pentan- 
1,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden. 
[0023] Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b 1 ), bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Diole (b) 10 bis 100 mol-% 



und der Anteil der Aufbaukornponenten (bl), bezogen auf 
die Gesamtmenge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders 
bevorzugt betragt das Verhaltnis der Diole (bl) zu den Auf- 
baukornponenten (b2) 0,1 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 
5 0,2 : 1 bis 2 : L 

[0024] Die Aufbaukornponenten (c), die von den Kompo- 
nenten (a) und (b) verschieden sind, dienen im allgemeinen 
der Vemetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im all- 
gemeinen mehr als zweiwertige nicht-phenolische Alko- 

10 hole. Amine mil 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren 
Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder 
mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder meh- 
rere primare und/oder sekundare Aminogruppen tragen. 
[0025] Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2, die 

15 zur Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vemet- 
zungsgrades dienen konnen, sind z. B. Trimethylolpropan, 
Glycerin oder Zucker. 

[0026] Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die ne- 
ben der Hydroxy 1-Gruppe eine weitere gegenuber Isocyana- 
20 ten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer 
oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen, z. B. Monoethanolamin. 

[0027] Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen poly- 
funktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 

25 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche min- 
destens zwei Aminogruppen, ausgewahlt aus der Gruppe der 
primaren und sekundaren Aminogruppen, enthalten. Bei- 
spiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopro- 
pane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Di- 

30 methylpiperazin, Amino-3-anunomethyl-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexan (Isophorondiarnin, IPDA), 4,4'-Diaminodicy- 
clohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethyletha- 
nolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Die- 
thylentriamin oder l,8-Diamino-4-aminomethyloctan. 

35 [0028] Fiir den gleichen Zweck konnen auch als Aufbau- 
kornponenten (c) hoher als zweiwertige Isocyanate einge- 
setzt werden. Handelsubliche Verbindungen sind beispiels- 
weise das Isocyanurat oder das Biuret des Hcxamcthylcndii- 
socyanats. 

40 [0029] Aufbaukornponenten (d) 5 die gegebenenfalls mit- 
verwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole 
und monoprimare und -sekundare Amine. Im allgemeinen 
betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die ge- 
samte Molmenge der Aufbaukornponenten. Diese mono- 

45 funklionellen Verbindungen konnen weitere funktionelle 
Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen 
tragen und dienen zur Einfuhrung von funktionellen Grup- 
pen in das Polyurethan, die die Vernetzung oder weitere po- 
lymeranaloge Urnsetzung des Polyurethans ermoglichen. In 

50 Betracht kommen hierfur Aufbaukornponenten wie Isopro- 
penyl-alpha.alpha-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und 
Ester von Acryl- oder Methacrylsaure wie Hydroxyethyl- 
acrylat oder Hydroxyetlrylmetliacrylat. 

[0030] Bevorzugt enthalten Verbindungen P keine Dop- 
55 pelbindungen, abgesehen von solchen in aromatischen Sy- 
stemen. 

[0031] Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (d) er- 
folgt im allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 
180°C, bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck oder un- 

60 ter autogenem Druck. 

[0032] Die Urnsetzung erfolgt bevorzugt in der Schmelze 
oder in einer Losung von gegenuber Isocyanaten inert en 
Verbindungen. Besonders bevorzugt werden als Losemittel 
bereits die Monomeren verwendet, aus denen spater das 

65 Polymer hergestellt wird. 

[0033] Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich 
uber wenige Minuten bis einige Stunden ers tree ken. Es ist 
auf dem Gebietder Polyurethanchemie bekannt, wie die Re- 
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aktionszeii. durch eine Vielzahl von Parametern wie Tempe- 
ratur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Auf- 
baukomponenten beeinfiuBt wird. 

|0034] Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocya- 
nate konnen die Ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndi- 
laurat, Zinn-II-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mit- 
verwendei werden. 

[0035] Der Gehalt an reaktiven Endgruppen, insbesondere 
der Isocyanatgruppen, in Verbindung P betragt 0,1 bis 10%, 
bevorzugi 0,5-5%, berechnet aus den molaren Verhaltnissen 
der reakliven Ausgangsverbindungen. 
10036] Die isocyanathaliigen Verbindungen P verseifen in 
der Dispersion und bilden dabei hochmolekulare Polyureth- 
anhamstoffe aus, die besonders giinstige Anwendungsei- 
genschaften aufweisen. 

[0037] Besonders bevorzugt sind Funktionalitaten (Mit- 
telwert pro Molekiil) der reaktiven Endgruppen in den Ver- 
bindungen P von 1,5 bis 3. 

[0038] Werden die Verbindungen P mit einer NCO-Funk- 
tionalitat > 2 aufgebaul, so werden auf einfache Weise ver- 
netzte PolyurethanharnstofF/Acrylathybride erhalten. 
[0039] Die erfindungsgernaBen Dispersionen werden 
durch Miniemulsionspolymerisation von ethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen (Monomeren) in Gegen wart. der Ver- 
bindungen P hergestellt. Der Gehalt an Verbindung P betragt 
dabei l%-90Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsumme aus 
Monomeren und Verbindung P, bevorzugt 5%-50%, beson- 
ders bevorzugt 10%-30%. 

[0040] Das Verfahren zur . Hersteilung der erfindungsge- 
rnaBen wassrigen Dispersion ist die Methode der Miniemul- 
sionspolymerisation. Dieses Verfahren wird in der Regel so 
durchgefuhrt dass man in einem ersten Schritt aus einer Mi- 
schung aus den zu polymerisierenden Monomeren und dem 
PU-Prepolymeren eine Emulsion El erzeugt, worin diese 
Monomertrdpfchen einen Durchmesser von < 1000 nm und 
vorzugsweise im Bereich von 50 bis 500 nm aufweisen. An- 
schlieBend wird die Emulsion El mit wenigstens einem In- 
itiator untcr Tcmpcraturbcdingungcn, untcr dcncn der Initia- 
tor eine radikalische Polymerisation der ethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen auslost, in Kontakt gebracht. Die 
mitllere GroBe der Tropfchen der dispergierten Phase der er- 
findungsgemaB zu verwendenden wassrigen Emulsion El 
lasst sich nach dem Prinzip der quasielastischen Lichtstreu- 
ung bestimmen (der sogenannte z-mittlere Tropfchendurch- 
messer dz der unimodalen Analyse der Aulokorrelations- 
funktion). In den Beispielen wurde dazu ein Coulter N4 Plus 
Particle Analyser der Fa. Coulter Scientific Instruments ver- 
wendet (1 bar, 25°C). Die Messungen wurden an verdunn- 
ten wassrigen Emulsionen El vorgenommen, deren Gehalt 
an nicht wassrigen Bestandteilen 0,01 Gew.-% betrug. Die 
Verdunnung wurde dabei mittels Wasser vorgenommen, das 
zuvor mit den in der wassrigen Emulsion enthaltenen Mono- 
meren gesattigt worden war. Letztere MaBnahmen sollen 
verhindern, dass mit der Verdunnung eine Anderung der 
TropfchengroBe einhergeht. 

[0041] ErfindungsgemaB sind die solchermaBen fur die 
Emulsion El ermittelten Werte fur dz normalerweise < 
1 urn, haufig < 0,5 urn. Gunstig ist erfindungsgemaB der dz- 
Bereich von 100 nm bis 300 nm bzw. von 200 bis 300 nm. 
Im Normalfall betragt dz der erfindungsgemaB einzusetzen- 
den wassrigen Emulsionen El > 40 nm. 
[0042] Zur Hersteilung der Emulsion El konnen bei- 
spielsweise Hochdruckhomogenisatoren angewendet wer- 
den. Die Feinverteilung der Komponenten wird in diesen 
Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag er- 
zielt. Zwei Varianten haben sich diesbeziiglich besonders 
bewahrt: 

Bei der ersten Variante wird die wassrige Makroemulsion 



uber eine Kolbenpumpe auf iiber 1000 bar verdichtet und 
anschlieBend durch einen engen Spalt entspannt. Die Wir- 
kung beruht hier auf einem Zusammenspiel von hohen 
Scher- und Druckgradienten und Kaviiation im Spall. Ein 
5 Beispiel fur einen Hochdruckhomogenisator, der nach die- 
sem Prinzip funktioniert, ist der Niro-Soavi Hochdruckho- 
mogenisator Typ NS1001L Panda. 

[0043] Bei der zweiten Variante wird die verdichtete 
wassrige Makroemulsion iiber zwei gegeneinander gerich- 

10 tete Dusen in eine Mischkammer entspannt. Die Feinvenei- 
lungswirkung isl hier vor allem von den hydrodynamischen 
Verhaltnissen in der Mischkammer abhangig. Ein Beispiel 
fur diesen Homogenisatortyp isl der Microfluidizer Typ M 
120 E der Microfluidics Corp. In diesem Hochdruckhomo- 

15 genisator wird die wassrige Makroemulsion mittels einer 
pneumatisch betriebenen Kolbenpumpe auf Driicke von bis 
zu 1200 atm komprimiert und iiber eine sogenannte "inter- 
action chamber" entspannt. In der "interaction chamber" 
wird der Emulsionsslrahl in einem Mikrokanalsystem in 

20 zwei Strahlen aufgeteilu die unter einem Winkel von 180° 
aufeinandergefuhn. werden. Ein weiteres Beispiel fur einen 
nach dieser Ilomogenisierungsart arbeitenden Ilomogenisa- 
tor ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering 
GmbH. Allerdings sind beim Nanojet anstat.t. eines festen 

25 Kanalsystems zwei Homogenisierventile eingebaut, die me- 
chanisch verstellt werden konnen. 

[0044] Neben den zuvor erlauterten Prinzipien kann die 
Homogenisierung aber z. B. auch durch Anwendung von 
Ultraschall (z. B. Branson Sonifier II 450) erfolgen. Die 

30 Feinverteilung beruht hier auf Kavitationsmechanismen. 
Fur die Homogenisierung mittels Ultraschall sind grund- 
satzlich auch die in der GB 22 50 930 A und der US 
5,108,654 beschriebenen Vorrichtungen geeignet. Die Qua- 
nta! der im Schallfeld erzeugten wassrigen Emulsion El 

35 hangt dabei nicht nur von der eingebrachten Schalllei stung, 
sondern auch noch von anderen Faktoren, wie z. B. der In- 
tensitatsveneilung des Ultraschalls in der Mischkammer, 
der Vcrwcilzcit, der Tcmpcratur und den physikalischcn Ei- 
genschaften der zu emulgierenden Stoffe, beispielsweise 

40 von der Zahigkeit, der Grenzflachenspannung und dem 
Dampfdruck ab. Die resultierende TropfchengroBe hangt 
dabei u. a. von der Konzentration des Emulgators sowie von 
der bei der Homogenisierung eingetragenen Energie ab und 
ist daher z. B. durch entsprechende Veranderung des Homo- 

45 genisierungsdrucks bzw. der entsprechenden Ullraschall- 
energie gezielt einstellbar. 

[0045] Fur die Hersteilung der Emulsion El aus konven- 
tioneilen Emulsionen mittels Ultraschall hat sich insbeson- 
dere die in der alteren deutschen Patentanmeldung 

50 DE 197 56 874.2 beschriebene Vorrichtung bewahrt. Hier- 
bei handelt es sich urn eine Vorrichtung, die einen Reakti- 
onsraum oder einen Durchflussreaktionskanal und wenig- 
stens ein Mittel zum Ubertragen von Ultraschallwellen auf 
den Reaktionsraum bzw. den Durchflussreaktionskanal auf- 

55 weist, wobei das Mittel zum Ubertragen von Ultraschallwel- 
len so ausgestaltet. ist, dass der gesamte Reaktion sraum, 
bzw. der Durchflussreaktionskanal in einem Teilabschnitt, 
gleichmaBig mit Ultraschallwellen bestrahlt werden kann 
Zu diesem Zweck ist die Abstrahlflache des Mittels zum 

60 Ubertragen von Ultraschallwellen so ausgestaltet, dass sie 
im Wesentlichen der Oberfiache des Reaktionsraums ent- 
spricht bzw., wenn der Reaktionsraum ein Teilabschnitt ei- 
nes Durchfluss-Reaktionskanals ist, sich im Wesentlichen 
uber die gesamte Breite des Kanals erstreckt. und dass die zu 

65 der Abstrahlflache im Wesentlichen senkrechte Hefe des 
Reaktionsraums geringer als die maximale Wirkungstiefe 
der Ultraschallubertragungsmittel ist. 
[0046] Unter dem Begriff "Tiefe des Reaktionsraums" 
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versteht man hier im Wesentlichen den Abstand zwischen 
der Abstrahlfiache des Ultraschallubertragungsmittels und 
dem Boden des Reaktionsraums. 

[0047] Bevorzugl werden Reaklionsraumtiefen bis zu 
lOOinm. Vorteilhaft sollte die Tiefe des Reaktionsraums 
nicht mehr als 70 mm und besonders vorteilhaft nicht mehr 
als 50 mm betragen. Die Reakiionsraume konnen prinzipiell 
auch eine sehr geringe Tiefe aufweisen, jedoch sind im Hin- 
blick auf eine moglichst geringe Verstopfungsgefahr und 
eine leichte Reinigbarkeit sowie einen hohen Produktdurch- 
satz Reaklionsraumtiefen bevorzugt, die wesenllich groBer 
als beispielsweise die iiblichen Spalthdhen bei Hochdruck- 
homogenisatoren sind und nieist uber 10 mm betragen. Die 
Tiefe des Reaktionsraums ist vorteilhafterweise verander- 
bar, beispielsweise durch unterschiedlich tief in das Ge- 
hause eintauchende Uliraschalliibertragungsmittel. 
[0048] GemaB einer ersten Ausfuhrungsform dieser Vor- 
richtung entspricht. die Abstrahlfiache des Mitt els zum 
Ubertragen von Ultraschall im Wesentlichen der Oberfiache 
des Reaktionsraums. Diese Ausfuhrungsform dient. zum ab- 
satzweisen Herstellen von Emulsionen El. Mil der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung kann Ultraschall auf den gesam- 
ten Reaktionsraum einwirken. Im Reaktionsraum wird 
durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine turbulente 
Stromung erzeugt, die eine intensive Quervermischung be- 
wirkl. 

[0049] GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform weist eine 
derartige Vorrichtung eineDurchflusszelle auf. Dabei ist das 
Gehause als Durchfluss-Reaktionskanal ausgebildet, der ei- 
nen Zufluss und einen Abfluss aufweist, wobei der Reakti- 
onsraum ein Teilabschnitt des Durchflussreaktionskanals ist. 
Die Breite des Kan als ist die im Wesentlichen senkrecht zur 
Stromungsrichtung verlaufende Kanalausdehnung. Hierin 
uberdeckt die Abstrahlfiache die gesamte Breite des Stro- 
mungskanals quer zur Stromungsrichtung. Die zu dieser 
Breite senkxechte Lange der Abstrahlfiache, das heiBt die 
Lange der Abstrahlfiache in Stromungsrichtung, definiert 
den Wirkungsbcrcich des Ultraschalls. GemaB cincr vortcil- 
haften Varianten dieser ersten Ausfuhrungsform, hat der 
Durchfluss-Reaktionskanal einen im Wesentlichen rechtek- 
kigen Querschnitt. Wird in einer Seite des Rechtecks ein 
ebenfalls rechteckiges Ultraschallubertragungsmittel mit 
entsprechenden Abmessungen eingebaut, so ist eine beson- 
ders wirksame und gleichmaBige Beschallung gewahrlei- 
stel. Aufgrund der im UiLraschallfeld herrschenden turbu- 
lenten StrdmungsverhaTtnisse, kann jedoch auch beispiels- 
weise ein rundes Ubertragungsmittel ohne Nachteile einge- 
setzt werden. AuBerdem konnen anstelle eines einzigen Ul- 
traschallubertragungsmittels mehrere separate Ubertra- 
gungsmittel angeordnet werden. die in Stromungsrichtung 
gesehen hintereinander geschaltet sind. Dabei konnen so- 
wohl die Abstrahlflachen als auch die Tiefe des Reaktions- 
raums, das heiBt der Abstand zwischen der Abstrahlfiache 
und dem Boden des Durchflusskanals variieren. 
[0050] Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Ubertra- 
gen von Ultraschallwellen als Sonotrode ausgebildeU deren 
der freien Abstrahlfiache abgewandtes Ende mil einem Ul- 
traschall wandler gekoppeit ist. Die Ultraschallwellen kon- 
nen beispielsweise durch Ausnutzung des umgekehrten pie- 
zoelekirischen Effekts erzeugt. werden. Dabei werden mit 
Hilfe von Generatoren hochfrequente elektrische Schwin- 
gungen (ublicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 40 kHz) erzeugt, uber einen pie- 
zoelektrischen Wandler in mechanische Schwingungen glei- 
cher Frequenz umgewandelt und mit. der Sonotrode als 
Ubertragungselement in das zu beschallende Medium einge- 
koppelt. 

[0051] Besonders bevorzugl ist die Sonotrode als stabfor- 



miger, axial abstrahlender l/2(bzw. Vielfache von 1/2)- 
Langsschwinger ausgebildet. Eine solche Sonotrode kann 
beispielsweise rnittels eines an einem ihrer Schwingungs- 
knoten vorgesehenen Flansches in einer OrTnung des Ge- 
5 hauses befestigt werden. Damit kann die Durchfuhrung der 
Sonotrode in das Gehause druckdicht ausgebildet werden, 
so dass die Beschallung auch unter erhohtem Druck im Re- 
aktionsraum durchgefuhrt werden kann. Vorzugsweise ist 
die Schwingungsamplitude der Sonotrode regelban das 

10 heiBt die jeweils eingestellte Schwingungsamplitude wird 
online uberpruft und gegebenen falls automatisch nachgere- 
gelt . Die Oberprufung der aktuellen Schwingungsamplitude 
kann beispielsweise durch einen auf der Sonotrode ange- 
brachten piezoelektrischen Wandler oder einen Dehnungs- 

15 messstreifen mit nachgeschalteter Auswerteelektronik erfol- 
gen. 

[0052] GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausbildung 
derartiger Vorrichtungen sind im Reaktionsraum Einbauten 
zur Verbesserung des Durchstromungs- und Durchmi- 

20 schungsverhaltens vorgesehen. Bei diesen Einbauten kann 
es sich beispielsweise um einfache Ablenkplatten oder un- 
terschiedlichste, porose Korper handeln. 
[0053] Im Bedarfsfall kann die Vermischung auBerdem 
durch ein zusatzliches Ruhrwerk weiter intensiviert. werden. 

25 Vorteilhafterweise ist der Reaktionsraum temperierbar. 
[0054] Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens besteht. darin, dass man die Gesamtmenge 
der Emulsion El im PolymerisationsgefaB vorlegt. Die Po- 
lymerisation wird beispielsweise gestartet, indem man we- 

30 nigstens einen Teil des Initiators zugibt und anschlieBend 
auf Polymerisationstemperatur erwarmt. Die verbleibende 
Initiatormenge gibt man dann kontinuierlich, portions weise 
oder auf einmal zur Polymerisationsreaktion. In einer eben- 
falls bevorzugten Ausfuhrungsform erwarmt man zuerst auf 

35 Polymerisationstemperatur und gibt dann den Initiator in der 
oben beschriebenen Weise zu. 

[0055] In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gcmaBcn Verfahrens stcllt man zunachst aus den zu polymc- 
risierenden Monomeren und dem Prepolymer eine Losung 

40 her und uberfuhrt diese zusammen mit Wasser und der 
Hauptmenge, vorzugsweise der Gesamtmenge, an Emulga- 
toren und gegebenenfalls Schutzkolloiden in eine konven- 
tionelle Emulsion. Diese Emulsion homogenisiert man dann 
in der oben beschriebenen Weise zu einer Emulsion El. Die 

45 so erhaltene Emulsion El wird dann konunuierlich, mil kon- 
stanter oder zunehmender Zulaufrate, oder portions weise, 
vorzugsweise nach MaBgabe des Fortschreitens der Polyme- 
risation, in das auf Reaktionstemperatur befindliche Poly- 
merisationsgefaB gegeben, das Wasser und vorzugsweise ei- 

50 nen Teil des Initiators, insbesondere 1 bis 20% der gesamten 
Initiatormenge, enthalt. Parallel zur Monomerzugabe erfolgt 
die Zugabe des Initiators. Hierbei kann die Emulsion in ei- 
ner separaten Stufe vor Beginn der Polymerisation oder 
kontinuierlich nach MaBgabe ihres Verbrauchs, beispiels- 

55 weise unter Anwendung der in der DE 197 56 874.2 be- 
schriebenen Vorrichtung, hergestellt werden. 
[0056] Bevorzugt ist das Polymer zu mindestens 40 Gew.- 
%, besonders bevorzugt bei mindestens 60 Gew.-% aus so- 
genannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C1-C20-AI- 

60 kyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C- A t ome ent - 
haltenden Carbon sauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeni- 
den, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alko- 
holen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mil. 2 bis 8 C-Alo- 

65 men und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser 
Monomeren aufgebaut. 

[0057] Zu nennen sind z. B. (Meth) aery lsaurealky lest er 
mit. einem Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylau Me- 
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thylacrylat n-Butylacrylai, Ethylacrylat und 2-Ethylhexyl- 
acrylat. 

10058] Insbesondere sind auch Mischungen der 
(Meth)acrylsaurealkylesier geeignet. 
10059] (Meth)acrylsaurealkylester mil einem Alkyrest > 
Cio ? wie Stearylacrylat werden vorzugsweise nur in geringe- 
ren Mengen eingesetzt. 

[0060] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Ato- 
men sind z. B. Vinyllaurat, -stearau Vinylpropionat, Versa- 
ticsaurevinylester und Vinylacetat. 

10061] Als vinylaromausche Verbindungen koinmen Vi- 
nylloluoi, a- und p-Methylstyrol, a-Bulylstyrol, 4-n-Butyl- 
styrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 
[0062] Beispiele fur Nitrite sind Acrylnitril und Metha- 
crylniuil. 

[0063] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder 

Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, 

bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

[0064] Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylniethylet- 

her oder Vinylisobutylether. Bevorzugt werden Vinylether 

von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

[0065] Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 

zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren 

und Chloropren genannt; solche mit einer Doppelbindung 

sind z. B. Ethen oder Propen. 

(0066] Neben diesen Hauptmonomeren kann das Polymer 
weitere Monomere, z. B. Hydroxylgruppen enthaltende Mo- 
nomere, insbesondere Ci-C I0 -Hydroxyaikyl(mem)acrylate, 
(Meth)acrylamid, ethylenisch ungesattigte Sauren, insbe- 
sondere Carbonsauren, wie (Meth)acrylsaure oder Itacon- 
saure, und deren Anhydride, Di carbonsauren und deren An- 
hydride oder Halbester, z. B. Maleinsaure. Fumarsaure und 
Maleinsaureanhydrid als Bestandteile enthallen. 
[0067] Generell werden bei der Emulsionspolymerisation 
ionische und/oder nichtionische Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzfiachenaktive 
Verbindungen verwendet. 

[0068] Eine ausfiihrlichc Bcschrcibung gccignctcr 
Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 
420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kationi- 
sche als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vor- 
zugsweise werden als begleitende grenzfiachenaktive Sub- 
stanzen aussehlieSlich Emulgatoren eingesetzt, deren Mole- 
kulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ubli- 
cherweise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandliche 
mussen im Falle der Venvendung von Gemischen grenzfla- 
chenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinan- 
der vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche uberprufl werden kann. Vorzugsweise werden 
anionische und nichtionische Emulgatoren als grenzfiachen- 
aktive Substanzen verwendet. Gebraucliliche begleitende 
Emulgatoren sind z. B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 
3 bis 50, Alkykest; C 8 - bis C 36 ), ethoxylierte Mono-, Di- 
und Tri- Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis 
C 9 ), Alkalimetallsalze von Dialkylestern der Sulfobern- 
steinsaure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkyl- 
sulfaten (Alkylrest: Cg- bis Ci 2 ), von ethoxylierten Alkano- 
len (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: Ci 2 - bis C l8 ), von ethox- 
ylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q 
bis C 9 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C l2 ~ bis Cig) und 
von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: CV bis C lg ). 
[0069] Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 14/1, 
Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1961, Seiten 192 bis 208. 

[0070] Handelsnamen von Emulgatoren sind z. B. 



Dowfax? 2 Al,Emulan?NP50, Dextrol? OC 50. Emulgator 
825, Emulgator 825 S, Emulan? OG, Texapon? NSO, Neka- 
nil? 904 S, Lumiten? I-RA, Lumiten E 3065, SteinapolNLS 
etc. 

5 [0071] Die Emulgatormenge zur Herstellung der wassri- 
gen Emulsion El wird erflndungsgemaB zweckmaBig so ge- 
wahlt, dass in der letztlich resuitierenden wassrigen Emul- 
sion El innerhalb der wassrigen Phase die kritische Micell- 
bildungskonzentration der verwendeten Emulgatoren im 

to Wesentlichen nicht iiberschritten wird. Bezogen auf die in 
der wassrigen Emulsion El enthallene Menge an Monome- 
ren liegt diese Emulgatonnenge in der Regel im Bereich von 
0,1 bis 5 Gew.-%. Wie bereits erwahnt, konnen den Emulga- 
toren Schutzkolloide an die Seite gegeben werden, die die 

15 disperse Verteilung der letztlich resuitierenden wassrigen 
Polymerisatdispersion zu stabilisieren vennogen. Unabhan- 
gig von der eingesetzten Emulgatormenge konnen die 
Schutzkolloide in Mengen bis zu 50 Gew.-%, beispielsweise 
in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die zu polyme- 

20 risierenden Monomere eingesetzt werden. 

[0072] Wasserlosliche Initiatoren fur die Emulsionspoly- 
merisation sind z. B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der 
Peroxidischwefelsaure, z. B. Natriumperoxodisulfat, Was- 
serstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-Butyl- 

25 hydroperoxid. 

[0073] Geeignet sind insbesondere sogenannte Redukti- 
ons-Oxidations (Red-Ox)-Initiator Systeme, 
[0074] Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus min- 
destens einem Reduktionsmittel und einem Oxidationsmit- 

30 Lei. Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z. B. urn 
die bereits vorstehend genannten Initiatoren fiir die Emulsi- 
onspolymerisation. 

[0075] Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich 
z. B. urn Alkalimetallsalze der schwefligen Saure, wie z. B. 

35 Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkaiisalze der 
dischwefligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditions- 
verbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Ace- 
tonbisulfit oder Reduktionsmittel wic Hydroxymcthansul- 
finsaure und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox- 

40 Initiator-Systeme konnen unter Mitverwendung loslicher 
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in 
mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet wer- 
den. 

[0076] Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. As- 

45 corbinsaure/Eisen(II)sulfaL/Nau-iuiiiperoxidisulfat, Lert-Bu- 
tylhydroperoxid/Natriumdisulflt, tert-Butylhydroper- 
oxid/Na-Hydroxymethansulfinat. Die einzelnen Komponen- 
ten, z. B. die Reduktionskomponente, konnen auch Mi- 
schungen sein, z. B. eine Mischung aus dem Natriumsaiz 

50 der Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulfit. 

[0077] Die genannten Verbindungen werden meist in 
Form wassrigen Losungen eingesetzt, wobei die untere 
Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Was- 
sermenge und die obere Konzentration durch die Loslichkeit 

55 der betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt ist. 

[0078] Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 
30Gew.-% 7 bevorzugt 0,5 bis 2,0Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf dieLosung. 
[0079] Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 

60 0,1 bis 10Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf alle zu polymerisierenden Monomeren. Es konnen auch 
mehrere, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspoly- 
merisation oder auch ollosliche Initiatoren Verwendung fin- 
den. 

65 [0080] Bevorzugt wird die Emulgierung so schnell durch- 
gefuhrt, dass mindestens 50% aller eingefuhrten NCO- 
Gruppen erhalten bleiben. Eine nachtragliche Modifizierung 
der enthaltenen Verbindungen P uber ihre NCO-Gruppen, 
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mil z. B. den Aufbaukomponenten c) und/oder (d) ist so mil 
moglich. 

1 0081] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestelllen Dispersionen eignen sich beispielsweise zum Ver- 
kleben oder Beschichten unterschiedlicher Substrate wie 
Holz, Metall, Kunststoffen, Papier, Leder oder Textil, sowie 
fiir die Iinpragnierung von Tex ti lien. 

[0082] Je nach Verwendungszweck kann die wassrige Di- 
spersion Zusatzstoffe wie Verdicker, Verlaufshilfsmittel, 
Pigmenie oder FullstorTe, Fungizide etc. enthalten. 
[0083] Die Dispersion kann auch mil ublichen Vernetzern 
zusatzlich gehartel werden. Vernetzung mil wasseremulgier- 
baren Polyisocyanaien wie in der EP 206059 beschrieben ist 
moglich, andere VerneLzer, wie z. B. auf Aziridin- Epoxid- 
oder Carbodiimid- Basis oder mehrwertigen Ionen sind auch 
anwendbar. 

[0084] Bei der Verwendung als Klebstoff konnen die Di- 
spersionen neben obengenannten Zusatzstoffen noch spe- 
zielle, in der KlebstorYtechnologie iibliche Hilfs- und Zu- 
satzmittel enthalten. Hierzu gehoren beispielsweise Verdik- 
kungsmirtel, Weichmacher oder auch klebrigmachende 
Ilarze wie z. B. Naturharze oder modifizierte Ilarze wie Ko- 
lophoniumester oder synthetische Harze wie Phthalatharze. 
[0085] Polymer-Dispersionen, welche als Klebstoff Ver- 
wendung finden, enthalten besonders bevorzugt Al- 
kyl(meth)acrylate als Hauptrnonomere im Polymer. Bevor- 
zugte Anwendungen im KlebstofTgebiet sind auch Kaschier- 
kiebstorYe, z. B. fur die Verbund- und Glanzfolienkaschie- 
rung (Verklebung von transparent en Folien mit Papier oder 
Karton). 

[0086] Die Glasiibergangstemperatur der Polymeren wird 
bei der Verwendung als Klebstoff bevorzugt auf Werte klei- 
ner 50°C, insbesondere kleiner 20°C besonders bevorzugt 
kleiner 10°C eingestellt (ASTM 3418/82, "midpoint, tempe- 
rature" der Differentialthermoanalyse). 
[0087] Die Dispersion kann auch mit anderen Dispersio- 
nen poly merer Verbindungen, wie z. B. radikalischen Poly- 
mcrisatcn, Polykondcnsations- oder Polyadditionsproduk- 
ten, gemischt werden. Die wassrige Dispersion und ihre Mi- 
schungen konnen nach ublichen Verfahren auf die zu be- 
schichtenden oder zu inipragnierenden Substrate aufge- 
bracht werden. 

Bei spiel 1 

Herstellung des Poly ure than prepolymers mit Isocyanatend- 
gruppen 

[0088] 1 80 g einer Schmelze eines Polyesterdiols aus Adi- 
pinsaure und Butandiol -1,4 mit einer Hydroxylzahl von 
46 mg KOH/g wurden mil 0,03 g Dibutylzinndilaurat unter 
Ruhren auf 60°C erhitzt. Dann wurden 20,98 g Isophoron- 
diisocyanat zugegeben und bis zum Erreichen eines NCO- 
Gehaltes von 0,95 bei 72°C geriihrt. Es wurde mit 240 g n- 
Butylacrylat verdiinnt und abgekiihlt. Es wurde mit weiteren 
560 g Butylacrylat verdiinnt. 

Herstellung desMiniemulsionspolymerisates 1 in Zulauf- 
fahrweise 

[0089] In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer wurde eine 
wassrige Emulgatorlosung aus 3, 60 g Steinapol NLS 
(15%ig) vorgelegt (Vorlage 1). Hierzu gab man innerhalb 
von 2 Minuten 225 g der Losung des PU-Prepolymers aus 
Beispiel 1.1. AnschlieBend riihrte man weitere 10 Minuten. 
Die dabei resultierende, konventionelle PU-Prepolymer-hal- 
lige Monomereniulsion wurde wie oben schon beschrieben 
10 min mittels Ultraschall homogenisiert. Diese Miniemul- 
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sion wurde dann in ein ZulaufgefaB 1 gegeben, aus dem die 
Miniemulsion in die Vorlage 2, bestehend aus 125 g Wasser, 
0,54 g Dissolvine und 2,16 g Zulauf 2 (1,80 g Natriumper- 
oxodisulfat und 34,20 g Wasser) getropft werden konnle. 
5 Die Vorlage 2 wurde in einem Poly mens at ionsgefaB vorge- 
legt. und unter Ruhren auf 80°C erwarmt. In ZulaufgefaB 2 
wurde die Initiatorlosung gegeben (1,80 g Natriumperoxo- 
disulfat und 34,20 g Wasser). Nach Erhitzen der Vorlage 2 
auf 80°C wurden Zulauf L Zulauf 2 und Zulauf 3 (7,2 g 

10 10%ige Nalronlauge) gleichzeitig gestartet und in die Vor- 
lage 2 unter Ruhren innerhalb. von 1 Slunde zugegeben. 
Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf 1 und Zulauf 2 in 
die Vorlage 2 wurde noch 30 Minuten bei 80°C nachpoly- 
merisiert und kuhlte dann auf 25°C ab. Die Eigenschaften 

15 der so erhallenen Dispersion sind folgende: 
FestslofTgehalt 32,9% 
dz-Wert Dispersion 298 nm 
pH-Wert 7,9 

20 Beispiel 2 

2.1. Herstellung eines PU-Prepolymers mit Isocyanatend- 

gruppen 

25 [00901 182 g einer Schmelze eines Polyesterdiols aus Adi- 
pinsaure und Butandiol -1,4 mit einer Hydroxylzahl von 
46 mg KOH/g wurde mit 0,12 g Dibutylzinndilaurat unter 
Ruhren auf 60°C erhitzt. Dann wurden 18,5 g Hexamethy- 
lendiisocyanat zugegeben und bis zum Erreichen eines 

30 NCO-Gehaltes von 1,4% bei 74°C geriihrt. Es wurde mit 
240 g n-Butyacrylat verdiinnt und abgekiihlt. Es wurde mit 
weiteren 563 g Butylacrylat verdiinnt. 

2.2. Herstellung des Miniemulsionspolymerisates 2 in Zu- 
35 lauffahrweise 

[0091] In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer wurde eine 
wassrige Emulgatorlosung aus 3, 60 g Steinapol NLS 
(15%ig) vorgelegt (Vorlage 1). Hierzu gab man innerhalb 

40 von 2 Minuten 225 g der Losung des PU-Prepolymers aus 
Beispiel 2.1. AnschlieBend riihrte man weitere 10 Minuten. 
Die dabei resultierende, konventionelle PU-Prepolymer-hal- 
tige Monomeremulsion wurde wie oben schon beschrieben 
mittels Ultraschall homogenisiert.. Diese Miniemulsion 

45 wurde dann in ein ZulaufgefaB 1 gegeben, aus dem die Mi- 
niemulsion in die Vorlage 2, bestehend aus 125 g Wasser, 
0,54 g Dissolvine und 2,16 g Zulauf 2 (1,80 g Natriumper- 
oxodisulfat und 34,20 g Wasser) getropft werden konnte. 
Die Vorlage 2 wurde in einem Polymerisation sgefaB vorge- 

50 legt und unter Ruhren auf 80°C erwarmt. In ZulaufgefaB 2 
wurde die Initiatorlosung gegeben (1,80 g Natriumperoxo- 
disulfat und 34,20 g Wasser). Nach Erhitzen der Vorlage 2 
auf 80 n C wurden Zulauf 1, Zulauf 2 und Zulauf 3 (7,2 g 
10%ige Natronlauge) gleichzeitig gestartet und in die Vor- 

55 lage 2 unter Ruhren innerhalb von 1 Stunde zugegeben. 
Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf 1 und Zulauf 2 in 
die Vorlage 2 wurde noch 30 Minuten bei 80°C nachpoly- 
merisiert. und kuhlte dann auf 25°C ab. Die Eigenschaften 
der so erhaltenen Emulsion und Dispersion sind folgende: 

60 Feststoffgehalt: 33,6% 
dz-Wert Dispersion 337 nm 
pH-Wert: 8,0 

Paten t an spruche 

65 

1. Wassrige Dispersion eines Polymeren, erhaltlich 
durch Polymerisation radikalisch polymerisierbarer 
Verbindungen (Monomere), dadurch gekennzeichnet, 
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dass in den dispergierten Monomertropfchen Verbin- 16. Mit einer wassrigen Dispersion gemaB einern der 

dungen P mit Urethan- und/oder HarnstofTgruppen und Anspruche 1 bis 10 beschichtete Substrate, 

mit. mindestens einer reaktiven Endgruppe gelost oder 
dispergiert werden, wobei die Verbindungen P keine 
Carbodiimidgruppen aufweisen. 5 

2. Wassrige Dispersion gemaB Anspi-uch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Verbindungen P 
um Polyurethanprepolymere mit NCO-Endgruppen 
handelt. 

3. Wassrige Dispersion gemaB Anspruch 1 oder 2, da- 10 
durch gekennzeichnet, dass die Verbindungen P einen 
NCOGehalt von 0,1 bis lOGew. aufweisen. 

4. Wassrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 
bis 3 ? dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 

P keine Doppelbindungen, abgesehen von solchen in 15 
aromatischen Ringsystemen, tragen. 

5. Wassrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
P keine ionischen Gruppen und keine Polyalkylen- 
oxydgruppen mit mehr als 5 Ethylenoxid-Einheiten 20 
enthalten, 

6. Wassrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 
bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass das Emulsionspo- 
lymerisat erhaltlich ist nach der Methode der Minie- 
mulsionspolymerisation, bei der die in Wasser emul- 25 
gierten Monomertropfchen einen Teilchendurchmesser 
von bis zu 1 um aufweisen und die Verbindungen P in 
diesen Monomertropfchen gelost oder dispergiert. sind. 

7. Wassrige Dispersionen gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 30 
insgesamt zu mindestens 40 Gew.-% aus Hauptmono- 
meren ausgewahll aus CI bis C20 Alkyl(meth)acryla- 
ten, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyle- 
stern von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, ethyle- 
nisch ungesattigten Nitrilen, Vinylethern von 1 bis 10 35 
C A tome enthaltenden Alkoholen, Vinylhalogeniden, 
nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen nut 2 bis 8 C 
Atomcn und mit cincr oder zwei konjugicrtcn Doppel- 
bindungen oder Mischungen dieser Monomeren be- 
steht. 40 

8. Mischungen der wassrigen Dispersion gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 7 mit anderen wassrigen Disper- 
sionen auf Basis von Polymerisaten, Polykondensaten 
und Polyaddukten. 

9. Wassrige Dispersion gemiiB einem der Anspruche 1 45 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Di- 
spersion einen Vernetzer enthalt. 

10. Wassrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Vernetzer um eine Verbindung aus der Gruppe der Po- 50 
lyisocyanate, Aziridine, Carbodiimide und Epoxide 
handelt. 

1 1 . Verfahren zur Hersteilung einer wassrigen Disper- 
sion gemaB einem der Anspruche 1 10. 

12. Verwendung der wassrigen Dispersion gemaB ei- 55 
nem der Anspruche 1 bis 10 als Bindemittel fur Be- 
schichtungsmittel oder Impragnierungsmittel und zur 
Lederzurichtung. 

13. Verwendung der wassrigen Dispersion gemaB ei- 
nem der Anspruche 1 bis 10 als Bindemittel in Kleb- 60 
stoffen, Lacken, Anstrichen, Papierstreichmassen oder 
als Bindemittel fur Faservliese. 

14. Verwendung der wassrigen Dispersion gemaB ei- 
nem der Anspruche 1 bis 10 als Bindemittel fur Ka- 
schierklebstoffe. 65 

15. Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel, 
enthaltend eine wassrige Dispersion gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 10. 
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